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. (54) Title: COMBUSTION METHOD WITH INTEGRATED CO<SB>2</SB> SEPARATION BY MEANS OF CARBONATTON 




: (57) Abstract: The invention relates to a method of separating C0 2 from flue gases, which can be used at areas with large emis- 
sions (thermal power stations using any carbonaceous fuel). The separated C0 2 stream can be used and/or contained in geological 
formations. The inventive method aims to reduce the high costs involved in C0 2 separation which prevent large-scale use of the C0 2 

4 containment options outlined in the UN's IPCC reports. Said method consists in bringing flue gases into contact with a calcareous 

* sorbent (calcined dolomite, limestone) at 650-750 "C, thereby producing the C0 2 capture reaction by means of the rapid carbonation 
of the sorbent. The sorbent is regenerated in another reactor (calciner) which operates in C0 2 or C0 2 /H 2 0 atmospheres and at a 

} pressure equal to or less than atmospheric pressure. 

j (57) Rcsumcn: Se propone un proceso para la separacion de C0 2 de gases de combustion aplicable a puntos de gran emision (cen- 

5 trales tdrmicas de cualquier combustible carbonoso). La corriente de C0 2 separada es susceptible de utilization y/o confinamiento 
> en formaciones geol6gicas. el proceso propuesto pretende reducir los altos costes de separacion de C0 2 , que impiden el uso a gran 
^ escala de estas opciones de confinamiento de CO2, recogidas en los informes del IPCC de la ONU.La invenci6n consiste en poner en 
i contacto los gases de combustion con un sorbente calcareo (caliza, dolomita calcinadas) a 650-750°C donde se produce la reaction 
v de captura de C0 2 por la rSpida carbonatacirjn del sorbente. la regeneraci6n del sorbete se lleva a cabo en otro reactor (calcinador) 
' que trabaja en atmosferas de C0 2 o COz/H^ 
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TITULO 

PROCEDIMIENTO DE COMBUSTION CON SEPARACION INTEGRADA DE 
C0 2 MEDIANTE CARBONATACION 

5 SECTOR DE LA TECNICA 

Sector energetico. Proceso para la produccion de electricidad y/o calor a gran 
escala con separacion integrada de C0 2 de los gases de combustion. 

ESTADO DE LA TECNICA 

10 El Panel Internacional para el Cambio Climatico de la ONU (IPCC, 2001) 
considera como una opcion de gran interes a medio y largo plazo la captura del 
C0 2 generado en grandes fuentes estacionarias y su posterior confinamiento 
en una variedad de formaciones geologicas. La aplicaci6n de estas tecnologias 
requiere la obtencion previa de una corriente altamente concentrada en C0 2 

15 (Herzog y cols, 1997. El contenido en C0 2 de los gases de combustion en 
centrales termicas de distinto tipo varia entre el 3 y el 17% en volumen, por lo 
que se hace necesaria una etapa de separacion previa. 

Existe una variedad de procesos comerciales para la separacion de C0 2 en la 
industria del petroleo, del gas natural y qufmica en general, basados 

20 principalmente en procesos de absorcion a baja temperatura, pero su 
aplicacion a la separacion del C0 2 de gases de combustion provenientes de 
una central termica presenta grandes limitaciones (Herzog y cols, 1997): los 
ingentes caudales de gas a tratar requieren instalaciones de gran tamano y 
muy costosas, demandan gran cantidad de energia para la regeneration del 

25 sorbente lo que reduce las eficacias en la generation de electricidad y/o calor 
util, los contaminantes en el combustible (S0 2 , NOx) tienden a danar el 
absorbente lo que origina altos costes de operation. Por ello, se han propuesto 
varios procesos nuevos para la generaci6n de energia electrica en centrales 
termicas de forma mas economica incorporando la separacion del C0 2 antes, 

30 durante o despues de la combustion (Herzog y cols, 1997. Todos ellos son 
procesos no comerciales, todavia en desarrollo. Los que se perciben como mas 
competitivos son los basadas (Herzog y cols, 1997) en la combustion del 
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combustible en mezclas de C0 2 /02, previa separation del aire en sus 
componentes; y los basadas en distintas etapas de reformado del combustible 
con agua y separation de C0 2 a presion con procesos comerciales de 
absorcion ffsica o de membranas (Herzog y cols, 1997. Tambien se investiga 
5 intensamente en la optimization de procesos de absorci6n comerciales a baja 
temperatura a las condiciones presentes en un gas de combustion (Herzog y 
cols, 1997. 

El proceso propuesto en esta invention se aleja de dichas propuestas y 
10 pretende hacer uso del equilibrio: 

CaO+C0 2 = CaC0 3 (1) 

para la separation de C0 2 de gases de combustion. Este equilibrio ha sido 
15 utilizado ya con anterioridad en procesos de separation de C0 2 en el 
reformado de hidrocarburos y/o en la production de H 2 . Gorin y cols (1963, 
1980) nan patentado y llevado a escala de demostracion procesos basados en 
"aceptores" de C0 2 que utilizan el equilibrio anterior. L6pez Ortiz y Harrison 
(2001) tambien han estudiado la aplicacion del equilibrio (1) a la production de 
20 hidrogeno en un unico reactor a partir de metano y vapor de agua, y recogen 
un buen numero de patentes y referencias en este campo de separation de 
C0 2 en ambientes reductores, que se remontan a 1868. 

Shimizu et al (1999) proponen por primera vez la utilization del equilibrio (1) 
25 para separar C0 2 de los gases de combustion. Plantean poner en contacto con 
CaO los gases de combustion de una central termica a temperaturas entorno a 
600°C para llevar a cabo la captura de C0 2 mediante la reaction de 
carbonatacion. Los solidos parcialmente carbonatados se regeneran en un 
reactor de lecho fluidizado donde se calcinan a temperaturas superiores a 
30 950°C, quemando parte del combustible en presencia de 0 2 /C0 2 . El 0 2 
necesario para la calcination proviene de una planta de separation de aire. Los 
autores reivindican con este proceso un gran ahorro en la planta de separation 
de aire respecto al uso de mezclas 0 2 /C0 2 para la totalidad del combustible 
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(tecnologfa descrita, entre otros, en Herzog y cols, 1997. Sin embargo, la planta 
de separaci6n de aire es todavfa necesaria en el proceso descrito por Shimizu 
et al (1999). Ademas, estos autores ignoran los problemas de degeneracion 
(perdida de capacidad de absorcion de CO2) dei sorbente descritos en la 
5 literatura cuando se calcina en atmosferas ricas en C0 2 y a temperaturas de 
950 °C, altamente sinterizantes. 
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DESCRIPCION DE LA INVENCION 

Se trata de un nuevo procedimiento de combustion con separation integrada 
de C0 2 mediante carbonatacion basado en la utilization de parte del calor 
generado en la camara de combustion por parte del calcinador para mantener 
5 la reaction endotermica de calcination y regenerar el sorbente, sin la 
necesidad de utilizar planta de separation de aire; en combination con un 
carbonatador para tratar los gases calientes y que a su vez generan energia 
durante la carbonataci6n. 

El objeto de la invention comprende una camara de combustion (1) donde se 
10 quema cualquier tipo de combustible con aire, preferentemente a temperaturas 
superiores a 1000 °C generandose calor y una corriente de gases de 
combustion a alta temperatura con un contenido en C0 2 entre el 3 y el 17% en 
volumen dependiendo del combustible y del exceso de aire utilizado en la 
combustion. La camara de combustion puede ser, de cualquier tipo, un lecho 
15 fluidizado, una caldera conventional de combustion de carbon pulverizado, o 
un quemador de gas natural o de otros combustibles liquidos. La combustion 
puede realizarse a presion atmosferica o a alta presion. 

Nuestra invention se basa en que parte del calor (Q) generado en (1) debe ser 
transferido al calcinador (2) para mantener la reaction endotermica de 

20 calcination y regenerar el sorbente de C0 2 (el CaO). 

El calcinador (2) trabaja a temperaturas inferiores a 900 °C en atmosferas de 
C0 2 puro o de C0 2 /H 2 0. Para rebajar la temperatura de calcination y aumentar 
el gradiente termico entre (1) y (2) puede rebajarse la presion partial de C0 2 en 
el calcinador mediante la aplicacion de cierto vatio a (2) y/o la inyeccion de 

25 vapor a (2). El intercambio de calor entre (1 ) y (2) puede ser directo a traves de 
paredes metalicas o indirecto mediante el uso de un solido inerte (arena, 
alumina u otros) que circule continuamente entre (1) y (2) y que sea facilmente 
separable de los solidos activos en la captura de C0 2 . 

De los gases G1 se extrae calor, para acondicionarlos a una temperatura (entre 
30 200 y 650 °C) adecuada para su tratamiento en el carbonatador (3). Se puede 
generar electricidad con este calor extraido de G1, y si la combustion en (1) se 
realiza a presion, los gases de combustion G1 pueden expandirse en una 
turbina de gas para generar electricidad adicional. 
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Los gases de combustion enfriados entran a presion atmosferica a la unidad de 
carbonatacion (3). El carbonatador de cualquier tipo puede ser, un reactor de 
lecho fluidizado circulante, arrastrado, cicl6nico dependiendo del tamano de 
particula del CaO y de la velocidad de reaccion. En el carbonatador se produce 
5 la reaccion de carbonatacion a 600-750°C y a presion atmosferica, que son 
condiciones adecuadas para una reaccion suficientemente rapida entre el CaO 
y el CO2. Esta reaccion es exotermica, por lo que se debe extraer calor de (3) o 
ajustar una temperatura de entrada de G1 y/o de s2 inferior a 550°C para 
mantener el reactor (3) a la temperatura deseada. Los gases de combusti6n 

10 G3, que abandonan la unidad (3) a temperaturas entre 600-750°C, contienen 
una reducida cantidad de C0 2 (idealmente cercana a la de equilibrio a la 
temperatura de trabajo en (3). El resto de C0 2 que estaba presente en G1 se 
encuentra en forma de CaC0 3 y abandona el calcinador (3) en la corriente 
solida s3, que contiene una mezcla de CaO y CaC0 3 . La corriente s6lida s3 se 

1 5 dirige al calcinador (2) para su regeneracion como CaO y C0 2 . 

El calcinador debe operarse para generar una corriente pura de C0 2 a presion 
inferior a la atmosferica, o una mezcla C0 2 /vapor facilmente separable por 
condensacion del vapor (no incluida en la Figura 1 por simplicidad. Del 
calcinador sale una corriente de solidos regenerados (s2) que contienen 

20 mayormente CaO, capaz de recarbonatarse de nuevo en (3). Puesto que 
existiran perdidas de sorbente por sinterizacion interna y/o atricion, se requiere 
la adicion de un flujo de sorbente fresco al calcinador que se estima entre el 2 y 
el 5% de la cantidad del flujo de solidos en s2, y que no se ha incluido en la 
Figura 1 por simplicidad. El calcinador puede ser un lecho fluidizado para 

25 aprovechar los altos coeficientes de transmision de calor. Tambien puede ser 
un lecho arrastrado o de transporte neumatico constituido por una bancada de 
tubos por cuyo interior se hace pasar la corriente s3. En el exterior de los tubos 
se encontraria el ambiente de combusti6n (1), con temperaturas nominales de 
llama que pueden ser superiores a 1300°C. 

30 

Las interconexiones de unidades desde el punto de vista de la transferencia de 
solidos entre las distintas unidades, asf como la separation de los solidos de 
los gases que los arrastran, de los solidos entre si cuando tienen muy 
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diferentes tamanos de particula, se realiza mediante equipos y procedimientos 
que forman parte del estado del arte de las tecnologias de sistemas fluidizados 
gas / solido. 

5 BREVE DESCRIPCION DEL CONTENIDO DE LAS FIGURAS 

El objeto de la invencion se esquematiza en la Figura 1. Comprende una 
camara de combustion (1) donde se quema el combustible con aire a 
temperaturas superiores a 1000°C generandose calor y una corriente de gases 
de combustion a alta temperatura con un contenido en C0 2 entre el 3 y el 17% 

10 en volumen dependiendo del combustible y del exceso de aire utilizado en la 
combustion. La camara de combustion puede. ser un lecho fluidizado, una 
caldera convencional de combustion de carb6n pulverizado, o un quemador de 
gas natural o de otros combustibles liquidos. La combustion puede realizarse a 
presion atmosferica o a alta presion. Parte del calor (Q) generado en (1) debe 

15 ser transferido al calcinador (2) para mantener la reaccion endotermica de 
calcinacion y regenerar el sorbente de C0 2 (el CaO). El calcinador (2) trabaja a 
temperaturas inferiores a 900°C en atm6sferas de C0 2 puro o de C0 2 /H 2 0. 
Para rebajar la temperatura de calcinacion y aumentar el gradiente termico 
entre (1) y (2) puede rebajarse la presion parcial de C0 2 en el calcinador 

20 mediante la aplicacion de cierto vacio a (2) y/o la inyeccion de vapor a (2). EI 
intercambio de calor entre (1) y (2) puede ser directo a traves de paredes 
metalicas o indirecto mediante el uso de un solido inerte (arena, alumina u 
otros) que circule continuamente entre (1) y (2) y que sea facilmente separable 
de los solidos activos en la captura de C0 2 . Por simplicidad, no se ha dibujado 

25 en la Figura 1 esta corriente de circulacion de solidos inertes capaces de 
transportar el calor Q entre (1) y (2). 

EJEMPLO DE REALIZACION DE LA INVENCION 

Se describe como ejemplo as condiciones de operacion en las distintas 
30 unidades 

(1) camara de combustion de carbon en lecho fluidizado trabajando a 1100°C. 
Podria ser otro tipo de camara de combustion (quemadores de gas o 
pulverizados) con temperaturas nominales de llama superiores a 1300°C. 
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Se supone que no hay perdidas de calor y que la combustion del 
combustible es completa. 
(2) calcinador operando como lecho fluidizado a 850°C. Se trabaja a una 
presion parcial de C0 2 de 0.3 atm por aplicacion de vacfo y/o inyeccion de 
5 cierta cantidad de vapor. En estas condiciones la calcinacion de los s6lidos 
con CaC0 3 (s3) es rapida y completa. Los s6lidos que abandonan el 
calcinador (s3) soio contienen CaO en el ejemplo (aunque pueden contener 
otros materiales inertes si se usan dolomitas u otros sorbentes calcareos 
como aceptores de CO2) 

10 (3) lecho fluidizado de tipo circulante trabajando a 650°C. La carbonatacion es 
muy rapida, pero limitada a un cierto valor de conversion (30% en el 
ejemplo) debido a los procesos de sinterizacion interna del CaO. La 
conversion media elegida (30%) puede aumentarse aumentando el flujo de 
sorbente fresco que se incorpora a (2). Por simplicidad, en el ejemplo se ha 

15 omitido este flujo de CaO fresco, que se limitara en condiciones normales 
de operacion al 2-5% del CaO total circulando en s2. 

El carbon del ejemplo tiene un poder calonfico de 25 MJ/kg y un contenido en 
carbono del 65% en peso. Por cada 100 MW de potencia de la central, se 

20 generan (exceso de aire del 20%) 2.6 kg/s de °C en forma de C0 2 que estan 
presentes en la corriente de gases de combustion G1 (15!4% vol. C0 2 ). En el 
ejemplo, se plantea una eficacia en la captura del C0 2 en los gases de 
combustion del 80%, por lo que se requieren 32.4 kg/s de CaO totales 
(corriente s2 y s3) circulando entre el calcinador (2) y el carbonatador (3), de 

25 los que solo el 30% se carbonatan en (3). Los calculos se nan realizado 
suponiendo una capacidad calorifica de 900 J/kg para todas las corrientes 
solidas y de 1250 J/kg para todas las corrientes gaseosas. La temperatura de 
referenda en los balances de calor es 20°C. Se supone que no hay perdidas de 
calor en ninguna de las unidades. 

30 Por cada 100 MW que entran a (1), 38.6 MW deben ser transferidos a (2) para 
mantener la calcinacion (9.4 para calentar los solidos s3 hasta 850 °C y 29.2 
MW para la reaccion de calcinaci6n), 47.8 son recuperables de G1 como 
energia util en, por ejemplo, un ciclo de vapor para generar electricidad, y el 



Copied from 1 0 V . 'j !9 < m 0 > I ?00(i 



WO 03/080223 



PCT/ES03/00118 



9 l 

resto (13.6) abandonan el camara de combustion como calor sensible en la 
corriente de gases de combusti6n G1 (a 270°C en el ejemplo) que se alimenta 
al carbonatador (3). El ejemplo se ha disenado para que el carbonatador 
funcione en condiciones autotermicas cuando la corriente de gases de 
5 combustion (G1 a 270°C) se pone en contacto con los solidos s2 (de los que se 
ha extraldo 16.8 MW de calor util para enfriarlos, arbitrariamente, a la misma 
temperatura de 270°C). Por tanto, los 29.2 MW que se generan durante la 
reaccion de carbonatacion consiguen mantener la temperatura del 
carbonatador a 650°C. En las condiciones del ejemplo, 50.1 MW abandonan el 

10 carbonatador como calor sensible de gases y s6lidos a 650°C (27.4 MW como 
calor en los gases, de los que se puede extraer calor util para generar 
electricidad en el ciclo de vapor, y 22.7 MW en la corriente de solidos s3). Por 
tanto, al calcinador (2) entran 38.7 MW desde el camara de combustion (1) y 
22.7 MW desde el carbonatador, como calor sensible en los solidos s3. La 

15 calcinacion se produce a 850°C absorbiendo 29.2 MW, y el resto se distribuye 
en 24.2 MW en los solidos s3 a 850°C (de los que se puede extraer 16.8 MW 
de calor util para enfriarlos a 270°C) y 7.9 en la corriente de C0 2 gas a 850°C, 
tambien recuperables en el ciclo de vapor. 

20 Se desea resaltar que en el disefio conceptual descrito en el ejemplo se 
producira una perdida irreversible en la eficacia de generacion de electricidad, 
asociada a la necesaria transferencia de un 38.6% de la energia que entra al 
camara de combustion (a 1100°C) a otro sistema a menor temperatura (los 
850°C del calcinador). Sin embargo, en terminos practicos, la eficacia de 

25 generacion de electricidad mediante un ciclo de vapor en el ciclo propuesto 
deberia ser muy similar al original (combustion a 1100°C sin captura de C0 2 ), 
por realizarse todos el proceso de separacion y regeneracion a temperaturas 
elevadas, de cuyas unidades se puede recuperar energia de forma eficaz con 
un ciclo de vapor suficientemente optimizado al sistema objeto de invencion. 

30 
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REIVINDICACIONES 

1. Procedimiento de combustion con separation integrada de C0 2 
mediante carbonatacion basado en la utilizacion de parte del calor 
generado en la camara de cbmbusti6n por parte del calcinador para 

5 mantener la reaction endotermica de calcinacion y regenerar el 

sorbente, que comprende una camara de combustion de cualquier tipo 
donde se quema cualquier tipo de combustible con aire, sin la necesidad 
de utilizar planta de separation, en combinaci6n con un carbonatador 
para tratar los gases calientes y que a su vez generan energia. 

10 

2. Procedimiento de combustion con separation integrada de CO2 
mediante carbonataci6n segun la revindication 1 caracterizado porque 
el intercambio de calor puede realizarse de forma directa a traves de 
paredes metalicas que separan la camara de combustidn (a 

15 temperaturas superiores a 1000°C) del calcinador (a temperaturas 

inferiores a 900°C). 

3. Procedimiento de combustion con separaci6n integrada de C0 2 
mediante carbonatacion segun la revindication 1 caracterizado porque 

20 el intercambio de calor puede realizarse de forma indirecta mediante un 

solido inerte (arena, alumina u otros) circuiando entre las dos camaras, y 
que sea facilmente separable del sorbente por sus diferentes 
propiedades de particula (densidad y/o tamano) para poder operar de 
forma continua. 

25 

4. Procedimiento de combustion con separation integrada de C0 2 
mediante carbonatacion segun la revindication 1 caracterizado por la 
utilizacion de un calcinador trabajando a presiones parciales de C0 2 por 
debajo de la atmosferica, generando una corriente de C0 2 pura o de 

30 facil purification. La baja presion parcial de C0 2 permite la rapida 

calcinacion a temperaturas moderadas (igual o inferiores a 900°C), con 
la consiguiente mejora de la actividad del sorbente y aumento de la 
fuerza impulsora (AT) de intercambio de calor hacia el calcinador. Las 
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presiones parciales de C0 2 por debajo de la atmosferica se consiguen 
introduciendo vapor (facilmente separable del C0 2 generado en la 
calcinacion) y/o aplicando vacio al calcinador. 

5 5. Procedimiento de combustion con separacion integrada de C0 2 
mediante carbonataci6n segun la reivindicacidn 1 caracterizado por la 
utilizacion de un carbonatador de polvo de CaO y C0 2 , que puede ser un 
lecho fluidizado circulante, un lecho arrastrado, o un reactor cielonico 
(dependiendo del tamano de particula del CaO y de la velocidad de 

0 reaccion) donde se produce la reaccion de carbonatacion del CaO o 

captura de C0 2 entre 600-750°C. 
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